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(g) Verf ahren zur Heratellung von Tltandloxld. 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Titandioxid nach dem Su If atverf ahren 
durch Aufschlu8 von titanhaltigen Rohstoffen mit Schwefef- 
sdure und anschlieSender Titanylsulfathydrolyse und Auf- 
konzentrierung der dabei anfallenden metal Isulfathaltigen 
Dunnsaure zwecks Ruckfuhrung in den AufschluB. 
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Verfahren zur Herstellung von Titandioxid 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Titandioxid nach dem Sul fat verfahren durch Auf- 
schluB von titanhaltigen Rohstoffen mit SchwefelsSure 
und anschlieBender Titanylsulf athydrolyse , wobei die 
5 dabei anfallende metallsulfathaltige DiinnsSure zwecks 
RUckfiihrung in den AufschluB aufkonzentriert wird. 

Bei der Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfat- 
verfahren fSllt eine metallsulfathaltige Schwefel- 
sSure - sogenannte DOnnsSure - an. Die schadlose Besei- 

10 tigung der Metallsulfate stellt eine we sent lie he 
wirtschaftliche Belastung des Ti0 2 -Produktionspro- 
zesses dar. Dabei wirkt sich besonders nachteilig aus, 
daB diese Sulfate in AbhSngigkeit von ihrem Gehalt an 
Eisen-, Aluminium- und Magnesiumsulf at nach einer 

15 Vakuumfiltration noch zwischen 20 und 35 % H 2 S0 4 
enthalten . 

Der H 2 S0 4 -Gehalt kann durch eine mechanische Nach- 
entwSsserung auf 28 bis 15 % gesenkt werden, Durch 
eine VerdrSngungswaschung ergibt sich eine weitere 
20 Verminderung auf 15 bis 8 %. 
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Aber auch dieser Restgehalt bedeutet in diesem groB- 
technischen ProzeB eine erhebliche Menge Schwefelsaure, 
deren Anwesenheit einerseits erhebliche Kosten bei 
der schadlosen Sulfatbeseitigung bedingt, die anderer- 
seits beim RohstoffaufschluB durch Frischsaure er- 
setzt werden muB. 



Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren Z ur 
Verftigung zu stellen, bei dem die geschilderten 
Nachteile nicht mehr auftreten. 

ErfindungsgemaB wird dies dadurch erreicht, daB 
ein Teil der freie Schwefelsaure enthaltenden Sulfate 
zum RohstoffaufschluB zurtickgefuhrt wird. Durch diese 
MaBnahme wird uberraschenderweise weder der Rohstoff- 
aufschluB beeintrachtigt noch eine Qualitatsabnahzne 
bei den aus den Auf schluBlosungen gewonnenen TiO,- 
Pignenten beobachtet. 2 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also ein 
Verfahren zur Herstellung von Titandioxid nach dem Sul- 
fatverfahren durch Auf schluB von titanhaltigen Roh- 
stoffen ait Schwefelsaure und anschlieBender Titanyl- 
sulfathydrolyse, Aufkonzentrierung der dabei anfallen- 
den metallsulfathaltigen Dttnnsaure zwecks Ruckfuhrung 
in den AufschluB, wobei auch die in der DunnsSure 
enthaltenden Metallsulfate zumindest teilweise in 
den AufschluB zurtickgefuhrt werden. 
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Aus diesem Verfahren ergeben sich Vorteile, die im 
weiteren eriautert werden. Dies sind insbesondere 
die Wiederverwendung zumindest eines Teils der den Sul- 
faten anhaftenden SchwefelsSure und gleichzeitig die 
5 Rttckgewinnung des nicht hydrolysierten Titanylsulfates. 

Die Rtickfiihrung der Metallsulfate zum Auf schluB kann 
sowohl durch RUckfUhrung unf iltrierter aufkonzentrierter 
DiinnsSure als auch durch RUckftthrung von der DtinnsSure 
abgetrennter Metallsulfate erfolgen. 

10 Dies geschieht dadurch, dafi ein Teil der bis zu 50 % 
Metallsulfat enthaltenden Suspension, die man beim 
Aufkonzentrieren der DiinnsSure auf einen SchwefelsSure- 
gehalt von 60 bis 70 % erhSlt, in den Auf schlufi zu- 
riickgeftihrt wird. Die restliche Suspension wird unter 
solchen Bedingungen gektthlt, dafi die Metallsulfate 
weitgehend in gut f iltrierbarer Form kristallisieren. 
Nach Abtrennung der Sulfate kann die salzarme nicht 
mehr als 5 % Metallsulfate enthaltende Schwefel- 
sfiture geebenenfalls nach einer weiteren Aufkonzen- 

20 trierung zum TiOj-Rohstoff auf schlufi zurtickgef iihrt 

werden. Nachteilig ist hierbei, dafi aufier Eisensulfat 
und SchwefelsSure auch alle anderen Metallsulfate zum 
Aufschlufi zurtickgeftthrt werden und den Prozefl be- 
lasten kiinnen. 

25 Eine andere Ausfiihrungsform des erf indungsgemSBen Ver- 
fahrens besteht darin, daB die Abtrennung der Metall- 
sulfate nach der Aufkonzentrierung der DtlnnsSure auf 
einen Gehalt von 60 bis 70 % H-S0 4 erfolgt. 
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Besonders vorteilhaft ist es, die Abtrennung der Sul- 
fate aus einem Teil der heiBen, auf 60 bis 70 % H SO 
(salzfrei) aufkonzentrierten Supension vorzunehmen\ * 
Die so abgetrennten Sulfate enthalten relativ viel 
mehr Eisensulfat. Die aus der Eisensulfatabtrennung 
erhaltene Saure wird der Metallsulfatkristallisation 
und -abtrennung zugefiihrt. 

Bine besonders bevorzugte Ausftihrungsform des erf in- 
dungsgemfiBen Verfahrens besteht darin, dafi die Ab- 
trennung der Metallsulfate nach der Aufkonzentrierung 
der DQnnsSure auf einen Gehalt von 40 bis 60 % H SO 
erfolgt. Die abgetrennten Metallsulfate bestehen^ann 
fast ausschlieBlich aus Eisenfulfat-Monohydrat. 

Wenn es durch die Wasserbilanz beim AufschluB erforder- 
lich wird, kann die am Eisensulfat-Monohydrat haftende 
40 - 60 %ige Saure durch fur die Rttckfuhrung vorge- 
sehene 60-96 %ige SSure verdrSngt und wieder in 
den EindampfprozeB eingespeist werden. 

Durch die Ruckftihrung von Eisenfulfat zum Rohstoff- 
aufschluB wird der Ti0 2 -Auf schluBgrad nicht vermindert 
sondern wider Erwarten die Gesamt-Ti0 2 -Ausbeute er- 
h6ht. Das Verfahren ist unabhangig von den verwendeten 
Ti0 2 -Rohstoffen anwendbar. 

Auf diese Weise angereichertes Eisensulfat kann 
25 schlieBlich als PeS0 4 . 7H 2 0 (Griinsalz) aus der 



15 



20 
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Titanylsulfatlfisung oder aber aus der Dttnnsaure durch 
Abktthlung kristallisiert und abgetrennt werden. 

Dieses abgetrennte Eisensulfat, das riickgefiihrte 
Titanylsulfat sowie die an den Metallsulf aten haftende 
Schwefelsaure entfallen somit bei der kostenintensiven 
Metallsulf atbeseitigung . 

Die schliefilich aus dem ProzeB ausgeschleusten Salze 
werden wie ttblich zusammen mit der als Haftfeuchte 
und/oder Kristallsaure enthaltenen SchwefelsSure 
thermisch gespalten oder mit CaO, Ca(OH) 2 oder CaC0 3 
uragesetzt. 

Die Vorteile des erf indungsgemMBen Verfahrens sollen 
durch folgende Beispiele verdeutlicht werden, ohne daB 
dadurch eine Einschrankung der Erf indung gesehen 
werden soil. 
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 



Gemahlener llmenit (60 % Ti0 2 ) wurde mit einem Gemisch 
aus 65 %iger, aus Dttnnsaure zuriickgewonnener , Schwefel- 
saure (4,3 % Metallsulfate) , 96 %iger Schwefelsaure 
5 und 27 %igem Oleum auf geschlossen . 



Einsatzstoffe: 



1,0 kg llmenit s 



0,600 kg Ti0 2 



0,727 kg H ? S0 4 * 0 ,518 kg H 2 S0 4 (100 %, 

0 ' 438 9l ??g° « * °' 421 k 9H 2 S0 4 (100 %, 

0,819 kg Oleum a 0 ,869 kg H 2 S0 4 (100 %) 



1,808 kg H 2 S0 4 (100 %) 



Das Erz wurde innig mit der 65 und 96 %igen Saure 
15 vermlscht. Wahrend 5 min wurde das Oleum unter Rtthren 
zugesetzt. Durch die freiwerdende Mischungswarme wurde 
die exotherme Reaktion gestartet. Die Mischung er- 
reichte eine Tempera tur von 195°c. 

Nach 3 h Reifezelt wurde der gesamte Auf schluBkuchen 
20 abgekiihlt, zerkleinert und in so viel Wasser gelost, 
daB die Losung 180 g Ti0 2 /1 enthielt. WShrend des 
Losens bei ca. 70 "C wurde Eisenpulver zugegeben bis 
die LBsung einen Ti 3+ -Genalt von ca. 1,5 g TiO /l 
hatte . " 2 
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Die Rohauf schlufllOsung vurde filtriert. Durch Vakuum- 
kUhlung wurde der tiberwiegende Teil des Eisensulfats als 
Grtlnsalz FeSO^ . 7 HjO kristallisiert . 

Die verbleibende LSsung wurde auf einen Ti0 2 -Gehalt von 
5 230 g/1 eingestellt und nach dem tiblichen Verfahren 
hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde gewaschen, ge- 
bleicht, mit Rutilkeixnen und Einstellcheinikalien 
versetzt und im Drehrohrofen kalziniert. Der erhal- 
tene Rutil wurde gemahlen und nach Standardmethoden 
10 untersucht. 

Ergebnis: 

Titanylsulf atlttsung : 

Ti0 2# geltJst * 570 g 

Fe-Zahl vor Kristallisation £ 1,60 
15 Grtinsalzabtrennung S 1147 g FeS0 4 .7H 2 0 

Fe-Zahl nach Kristallisation * 0,50 
SSurezahl * 2,02 

Ti0 2 -Klinker: 

Helligkeit Ry 92 , 7 

20 Gelbstich R X "R Z 3,1 

Auf hell vermOgen 710 
Grauwert 2,7 

Beispiel 2 

Beim Ilmenitauf schluB entsprechend Beispiel 1 wurde 
25 Fllterkuchen zugesetzt, der bei der Filtration der auf 
65 % H 2 S0 4 eingedampften DtinnsSure anfSllt. 
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Der Filterkuchen hatte folgende Zusammensetzung: 

H 2 S0 4 25,0 % 

p eS0 4 28,56 % 

TiOS0 4 5 , 13 % 

A1 2 (S( V3 7»32 % 

MgS0 4 9,36 % 

Einsatzstoffe: 

1,0 kgllmenit = 0,600 kg Tio 2 

0,344 kg Filterkuchen = 0,009 kg Ti0 2 

0,086 H 2 S0 4 (100 %) 
1,025 kg H 2 S0 4 65 %ig = 0 ,666 kg H,S0. (100 %) 
0,995 kg Oleum s 1,056 kg H.SO* (100 %) 

1,808 kg H 2 S0 4 (100 %) 

Das Erz wurde mit der 65 %igen Saure und dem Filter- 
kuchen innig gemischt. Durch Zumischen des Oleums 
wahrend 5 min wurde die exotherme Auf schluflreaktion 
gestartet. Die Mischung erreichte eine Temperatur 
von 190°C. 

Die weitere Behandlung erfolgte vSllig analog zu 
Beispiel 1. 
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Ergebnis: 

TitanylsulfatlOsung: 

Ti0 2 , gelSst * 579 g 

Fe-Zahl vor Kristallisation £ 1,78 
5 Griinsalzabtrennung ^ 1356 g FeS0 4 .7H 2 0 

Fe-Zahl nach Kristallisation - 0,50 
saurezahl S 2,02 

Ti0 2 -Klinker: 

Helligkeit 92,6 
10 Gelbstich R x - R 2 3,2 

AufhellvermSgen 705 
Grauwert 2 , 7 

Beisplel 3 

Bei einem Auf schluBversuch analog Beispiel 2 wurde 
15 anstatt 65 %iger Schwef elsSure und Filterkuchen direkt 
unfiltrierte Suspension aus der DtlnnsSureeindampfung 
verwendet. Diese Suspension hatte folgende Zusammen- 
setzung: 

H 2 S0 4 48,0 % 

2Q FeS0 4 12,65 % 

TiOS0 4 2,26 % 

A1 2 (S0 4 ) 3 3,24 % 

MgSO. 4,14 % 
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Einsatzstoffe: 



1,0 kg Ilmenit a 0,600 kg Ti0 2 

0,775 kg Sulfatsuspension s 0,009 kg Ti0 2 

0,372 kg H 2 SO 4 <100%) 

5 0,585 kg H 2 S0 4 65 %ig S 0,380 kg H 2 SO 4 (100%) 

0,995 kg Oleum S 1 ,056 kg H 2 SO 4 (100%) 

1,808 kg H 2 SO 4 (100%) 

Ilmenit wurde mit der Sulfatsuspension und der 65 %igen 
Saure innig gemischt. Oleumzugabe und weitere Ver- 
10 suchsdurchfuhrung erfolgten vfillig analog zu Beispiel 2. 

Ergebnis: 

Titanylsulf atlSsung : 



15 Grunsalzabtrennung * 1360 g FeS0 4 .7H 2 0 



20 



Ti0 2# gelfist 


± 


579 g 


Fe-Zahl vor Kristallisation 




1,79 


Gr tin sal zabtrennung 




1360 g 


Fe-Zahl nach Kristallisation 




0,50 


SSure zahl 




2,02 


Ti0 2 -Klinker: 






Helligkeit R y 




92,7 


Gelbstich R -R 
x z 




3,2 


AufhellvermOgen 




715 


Grauwert 




2,7 



Die optischen Eigenschaften der erhaltenen TiOj-Klinker 
liegen im ublichen Rahmen der MeBwertstreuung, so daB 
25 die Klinker als gleichwertig anzusehen sind. 
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Paten tan sprUche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Titandioxid nach dem 
Sulfatverfahren durch AufschluB von titanhaltigen 
Rohstoffen mit SchwefelsSure und anschlie Sender 
Titanylsulfathydrolyse und Aufkonzentrierung 

der dabei anfallenden metallsulfathaltigen Dttnn- 
sSure zwecks Rttckftthrung in den AufschluB, da- 
durch gekennzeichnet, daB auch die in der Dttnn- 
sSure enthaltenen Metallsulf ate zumindest teil- 
weise in den AufschluB zurttckgeftihrt werden. 

2. Verf ahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Rttckftthrung der Metallsulfate durch Rttck- 
ftihrung unf iltrierter aufkonzentrierter DttnnsSure 
zum AufschluB erfolgt. 

3. Verf ahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die RUckftthrung der Metallsulfate durch RUck- 
ftthrung von der aufkonzentrierten DttnnsSure ab- 
getrennter Metallsulfate erfolgt. 

4. Verf ahren gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Abtrennung der Metallsulfate unmittelbar 
nach der Aufkonzentrierung der DttnnsMure auf 
einen Gehalt von 60 bis 70 % H 0 SO. erfolgt. 
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Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Abtrennung der Metallsulfate nach der Auf- 
konzentrierung der Dunnsaure auf einen Gehalt von 
40 bis 60 % H 2 S0 4 erfolgt. 

Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die 40 bis 60 %ige den Metallsulfaten an- 
haftende H 2 S0 4 durch 60 bis 96 %ige H 2 S0 4 ver- 
drSngt wird und die verdrangte SSure in den Auf- 
konzentrierungs-ProzeB zuriickgefuhrt wird. 

Verfahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB nach der Ruckftihrung 
der Metallsulfate angereichertes FeS0 4 . 7H 2 0 aus 
der TitanylsulfatlSsung kristallisiert und abge- 
trennt wird. 

Verfahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB nach der Rtickfiihrung der 
Metallsulfate angereichertes PeS0 4 . 7H 2 0 aus der 
DunnsSure kristallisiert und abgetrennt wird. 



A 22 658 



J 



Europftisches 
Patentamt 



0 



EUROPAlSCHER recherchenbericht 

EP 84 11 3926 



EINSCHL&GIGE DOKUMENTE 



Katagori* 



Kannzeichnung des Ookuments mit Angabe. sowett erforderlich. 
dar maflgeblichcn Tetle 



Botrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKAT10N OER 
AMMELDUNG (Int. CI. 4, 



FR-A-1 548 343 (FABRIQUES DE 
PRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET DE 
MULHOUSE S.A.) 

x Seiten6,7; Zusammenf assung * 



DE-B-1 067 Oil (BUSCHING & CO) 
* Spalteh4,5; Patentanspruch 1 * 



1-8 



1,2 



Dar vortiegendaF 



cht wurda fur alle Patantanaprucha arvteJtt. 



C 22 B 34/12 
C 01 G 23/053 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. CI.*) 



C 22 B 34/12 
C 01 G 23/053 
C 01 B 17/90 



Recherchertorl 
DEN HAAG 



AbschhiBdstum dor Recherche 

28-02-1985 



Prufer 

ILIBBERECHT-VERBEECK 



KATEGOR1E DER GENANMTEN DOKUMENTEN E : 

X : von besonderer Bedeutung aflein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mtteiner D : 

anderen Ver6ffentlichung derselben Kategorie L : 

A : technologist: her Htntergrund 
O : nichtschnftliche Offenbarung 

P : Zwiscnenliteratur & 
T : derErtindung zugrunde tiegende Theorien Oder Grunds&tze 



aJteres Patentdokument, das iedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 
in der Anmeldung angefuhrtes Dokument • 
aus andern Grunden angefuhrtes Dokument 



Mitgiied der oleichen Patentfamiiie. uberein- 
stimmendes Dokument 



